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DERIVES INSOLUBLES DE S-TRIAZINE ET LEUR UTILISATION COMME FILTERS UV 



5 La presente invention concerne de nouveaux derives insolubles de s-triazine 
portant des groupements benzotriazoles et/ou benzothiazoles, leur procede de 
preparation et leurs utilisations sous forme particulate en tant que filtres UV, 
notamment dans le domaine cosmetique. 

10 La presente invention concerne egalement ('utilisation de ces nouveaux 
composes pour la protection de la peau et/ou des cheveux centre le 
rayonnement ultraviolet, ou pour la protection de toute autre matiere sensible 
aux UV (verres mineraux ou organiques, plastiques ou autre). 

15 On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 
280 nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les 
rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm, connus sous la 
denomination d'UV-B, provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui 
peuvent nuire au developpement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi 

20 que pour des raisons esthetiques, il existe une demande constante de moyens 
de controle de ce bronzage naturel en vue de controler ainsi la couleur de la 
peau ; il convient done de filtrer ce rayonnement UV-B. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 
25 320 nm et 400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont 
susceptibles d'induire une alteration de celle-ci t notamment dans le cas d'une 
peau sensible ou d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. 
• Les rayons UV-A provoquent en particulier une perte d'elasticite de la peau et 
1'apparition de rides conduisant a un vieillissement premature, lis favorisent le 
30 declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction chez 
certains sujets et peuvent meme etre a I'origine de reactions phototoxiques ou 
photo-allergiques. Ainsi, pour des raisons esthetiques et cosmetiques telles 
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que la conservation de I'elasticite naturelle de la peau par exemple, de plus en 
plus de gens desirent controler I'effet des rayons UV-A sur leur peau. II est 
done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

5 Un grand nombre de composes ont deja ete proposes comme filtres solaires, 
sous la forme essentiellement de filtres organiques solubles ou de composes 
inorganiques insolubles. Ces filtres doivent pouvoir absorber ou bloquer les 
rayons nocifs du soleil tout en restant inoffensifs pour I'utilisateur. 

10 A cet egard, et afin de limiter les eventuels risques d'allergie sur la peau 
engendres par les filtres organiques du fait de leur solubilite, on utilise de plus 
en plus, pour filtrer les rayons UV, des pigments mineraux tels que I'oxyde de 
zinc ou encore I'oxyde de titane. Cependant, ces pigments mineraux 
presentent ('inconvenient d'etre sensibles au rayonnement solaire (phenomene 

15 connu sous le nom de photobleuissement). Par ailleurs, a quantites 
equivalentes, ces pigments mineraux sont moins efficaces dans la protection 
UV que les filtres organiques susmentionnes. 

Or, a la suite d'importantes recherches menees dans le domaine de la 
20 photoprotection evoque ci-dessus, la Demanderesse a maintenant decouvert 
de nouveaux filtres UV, insolubles, non mineraux, capables d'absorber a la fois 
dans I'UV-A et I'UV-B, et qui presentent Tavantage de cumuler a la fois des 
proprietes de diffusion, puisque ce sont des pigments organiques solides, et 
d'absorption. 

25 

Cette decouverte est a la base de I'invention. 

• Ainsi, selon la presente invention, il est maintenant propose de nouveaux 
composes repondant a la formule suivante (I) : 
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N^N 

R, 
(i) 

dans laquelle les symboles R„ identiques ou differents, sont les radicaux de 
formules (II) ou (III) suivantes : 




N 



N 




(R 3 )n 
-NH 



\ 



(ID 




(R 3 )n 



•NH 



\ 



(III) 

- R 2 est un halogene, N(R<) 2 , OR 5 ou un groupement R„ 

- R 3 .identiques ou differents, sont des radicaux alkyle en C,-C 8 lineaires ou 
ramifies, des radicaux alkoxy en C r C 3 etant entendu que, dans ce dernier cas, 

10 deux R 3 adjacents d'un meme noyau aromatique peuvent former ensemble un 
groupement alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 a 2 
atomes de carbone, OH, NHCOCH 3 ou NH 2 , 

- R 4 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle en C r C 6 lineaire ou ramifie, deux R 4 pouvant former ensemble un cycle 

15 de 4 ou 5 atomes de carbone, 
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-nestO, 1,2, 3ou4, 

- R 5 est un hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 6 . 

Dans une forme preferee de realisation de I'invention, les radicaux R,, 
5 identiques ou differents, designent les radicaux de formules (II') ou (III') 
suivantes : 




(III') 

10 dans lesquelles les radicaux R 3 ont la meme signification qu'aux formules (II) et 
(III) et n' estO, 1,2ou 3. 

Dans une forme preferee de realisation de I'invention, les deux radicaux R, et le 
radical R 2 sont identiques. De preference encore, les deux radicaux R, et le 
15 radical R 2 sont identiques et designent un radical de formule (II'). 



WO 98/25922 



PCT/FR97/01995 



5 

Ces nouveaux composes s-triaziniques insolubles peuvent etre utilises comme 
filtres solaires pour la peau humaine et les cheveux ainsi que comme agents 
protectees de la lumiere dans 1'industrie des plastiques. 

5 Les derives de I'invention sont des composes insolubles et capables d'absorber 
simultanement dans I'UV-A et dans I'UV-B. Les radicaux de formules (II) et (III) 
sont des motifs filtrants qui absorbent generalement le rayonnement UV-A ; les 
nouveaux composes insolubles conformes a la presente invention, substitues 
par ces radicaux, presentent I'avantage inattendu et surprenant d'absorber a la 

1 0 fois dans I'UV-A et dans I'UV-B. 



Par ailleurs, outre leurs proprietes filtrantes et dispersantes, ces nouveaux 
derives presentent une bonne stabilite chimique et photochimique. Du fait de 
leur insolubilite, ils presentent peu de risques de penetration dans I'epiderme. 
15 Ces composes sont done tout indiques pour la preparation de compositions 
destinees a la protection solaire de la peau et des cheveux. 

Par composes insolubles ou substantiellement insolubles, on entend, au sens 
de la presente invention, des composes dont la solubilite dans I'eau est 
20 inferieure a 0,1 % en poids, dont la solubilite dans I'huile de vaseline est 
inferieure a 1% en poids, et enfin, dont la solubilite dans un melange d'esters 
de triglycerides tel que le « Miglyol 812 » commercialise par la societe Dynamit 
Nobel est inferieure a 2%, egalement en poids. 



25 La presente invention a egalement pour objet un procede de preparation des 
composes de formule (I) definis ci-avant consistant a faire reagir un compose 
de formule (IV) ci-dessous avec les derives de formules R,H et R 2 H selon le 
■ schema reactionnel ci-dessous : 
X 

N^N + (2+ m) R 1 H + (1-m) R 2 H ► 0 

i '1 
X^N^X 

30 (IV) 
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ou : 

- R, et R 2 respondent aux definitions donnees pour la formule (I) ci-dessus, 

- X represente un halogene, en particulier le chlore ou le brome, 
5 - m est 0 ou 1 . 

Les composes R,H peuvent etre prepares selon des methodes connues telles 
que decrites dans les brevets DE 2,128,005, EP 221,630, FR 1,324,897 ou 
dans I'article de T.Konstantinova et al, Polymer Degradation and Stability, 43, 
10 187(1994). 

Ainsi, comme derives amines de benzotriazole, on peut citer : 

- le 2-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-5-methoxybenzotriazole decrit dans le 
15 document EP 221,630, 

- le 2-(2-hydroxy-4-aminophenyl)benzotriazole, le 2-(2-hydroxyphenyl)-5- 
aminobenzotriazole et le 2-(2-hydroxy-5-methylphenyl)-5-aminobenzotriazole 
decrits dans les documents US 3,159,646 et GB 1,346,764, 

20 

- le 2-(2-hydroxy-5-aminophenyl)benzotriazole decrit dans le document 
J.Belusa et al, Chem.Zvesti, 

- le 2-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-5-chlorobenzotriazole et le 2-(2-hydroxy-4- 
25 aminophenyl)-5-chlorobenzotriazole decrits dans le document H.S.Freeman et 

al, Dyes and Pigments, 20, 171 (1992), 

- le 2-(2-hydroxy-3-amino-5-methylphenyl)benzotriazole, le 2-(2-hydroxy-3- 
amino-5-ter-butylphenyl)benzotriazole et le 2-(2-hydroxy-3-amino-5-ter- 

30 octylphenyl)-benzotriazole qui peuvent etre prepares selon des methodes 
decrites dans les documents DE 2,128,005 et GB 1,346,764. 
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Comme derive amine de benzothiazole, on peut citer par exemple le 2-(para- 
amino phenyl)-6-methylbenzothiazole decrit dans le document US 2,334,348. 

Les reactions ci-dessus peuvent etre effectives eventuellement en presence 
5 d'un solvant (toluene, xylene ou acetone/eau). 

Parmi les composes conformes a I'invention, on peut citer plus 
particulierement : 

10 - la 2 I 4,64ris[(3 , -benzotriazol-2-yl-2 , -hydroxy-5 , -methyl) phenylamino]-s-triazine t 
- 2 ) 4,64ris[(3 , -benzotriazol-2-yl-2 , -hydroxy-5 , 4er-octyl)phenylamino]-s-triazi 

Ces nouveaux derives de s-triazine insolubles ou substantiellement insolubles 
peuvent etre amenes sous une forme particulate convenable par tout moyen 

15 ad-hoc tel que notamment broyage a sec ou en milieu solvant, tamisage, 
atomisation, micronisation, pulverisation, lis peuvent ensuite etre utilises 
comme pigments pour la protection solaire de la peau humaine et des cheveux. 
lis peuvent egalement etre utilises comme agents protecteurs de la lumiere 
dans I'industrie des plastiques, du verre (emballage, verres optiques, 

20 notamment pour lunetterie) et autres. 

La presente invention a egalement pour objet une composition destinee a 
proteger une matiere sensible au rayonnement ultraviolet, en particulier au 
rayonnement solaire, comprenant une quantite efficace d'au moins un compose 
25 de formule (I). 

Plus particulierement, lorsque la matiere sensible a proteger est la peau et/ou 
les cheveux, cette composition se presente sous la forme d'une composition 
cosmetique comprenant, dans un support cosmetiquement acceptable, une 
30 quantite efficace d'au moins un compose de formule (I). 
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De preference, les composes selon Pinvention sont utilises, dans les 
compositions cosmetique's conformes a ['invention, sous forme particulate, la 
taille moyenne des particules etant inferieure a 20 ^m. 

5 Le ou les composes de formule (I) peuvent etre presents dans la composition 
cosmetique selon Pinvention dans des proportions comprises entre 0,1 et 20% 
en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference entre 0,1 
et 15%. 

10 La composition cosmetique de Pinvention peut etre utilisee comme composition 
protectrice de Pepiderme humain ou des cheveux ou comme composition 
antisolaire. 

Les compositions selon Pinvention peuvent bien entendu contenir un ou 
15 plusieurs filtres solaires complementaires actifs dans PUVA et/ou PUVB 
(absorbeurs), hydrophiles ou lipophiles, autres que ceux de la presente 
invention. Ces filtres complementaires peuvent etre notamment choisis parmi 
les derives cinnamiques, les derives salicyliques, les derives du camphre, les 
derives de triazine autres que les composes conformes a la presente invention, 
20 les derives de la benzophenone, les derives du dibenzoylmethane, les derives 
de p,p-diphenylacrylate, les derives de Pacide p-aminobenzoTque, les 
polymeres filtres et silicones filtres decrits dans la demande WO-93/04665. 
D'autres exemples de filtres organiques sont donnes dans la demande de 
brevet EP-A 0 487 404. 

25 

Les compositions selon Pinvention peuvent egalement contenir des agents de 
bronzage et/ou de brunissage artificiels de ia peau (agents autobronzants), tels 
que par exemple de la dihydroxyacetone (DHA). 

30 Les compositions selon Pinvention peuvent encore contenir des pigments ou 
bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires : 
generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) 
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d'oxydes rnetalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments 
d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou anatase), de 
fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques 
5 sont par ailleurs I'alumine et/ou ie stearate d'aluminium. De tels nanopigments 
d'oxydes rnetalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans 
les demande de brevets EP-A- 0 518 772 et EP-A- 0 518 773. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants 
10 cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants 
organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones , les 
a-hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, 
les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les sequestrants, 
15 les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les 
colorants, ou tout autre ingredient habituellernent utilise en cosmetique, en 
particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous forme 
d'emulsions. 

20 Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs 
melanges, et ils comprennent egalement les acides gras, les alcools gras et les 
esters d'acides gras. Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiles 
animates, vegetales, minerales ou de synthese et notamment parmi I'huile de 
vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de silicone, volatiles ou non, les 

25 isoparaffines, les poly-a-olefines, les huiles fluorees et perfluorees. De meme, 
les cires peuvent etre choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, 
minerales ou de synthese connues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

30 

Les epaississants peuvent etre choisis notamment parmi les acides 
polyacryliques reticules, les gommes de guar et celluloses modifiees ou non 
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telles que la gomme de guar hydroxypropylee, ia methylhydroxyethylcellulose, 
Phydroxypropylmethyl cellulose ou encore Phydroxyethylceiiulose. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
5 complementaires cites ci-dessus et/ou leurs quantites de maniere telle que les 
proprietes avantageuses attachees intrinsequement au compose conforme a 
Finvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

Lorsque la composition selon I'invention est utilisee pour la protection de 
Pepiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, 
elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des 
solvants ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique 
ou encore sous forme d'emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle 
qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel creme, de 
batonnet solide, de stick, de mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition selon I'invention est utilisee pour la protection des 
cheveux, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel, 
20 d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique, de laque pour cheveux et 
constituer par exemple une composition a rincer, a appliquer avant ou apres 
shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou 
apres permanente ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, une 
lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de 
25 permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Les compositions de I'invention peuvent etre preparees selon les techniques 
bien connues de Phomme de Part, en particulier celles destinees a la 
preparation d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 
30 Lorsque la matiere sensible a proteger est un verre organique et/ou mineral ou 
une matiere plastique, les compositions selon ('invention peuvent se presenter 



10 



15 



WO 98/25922 



PCT/FR97/01995 



11 

sous la forme d'un vernis que Ton applique sur ladite matiere sensible afin de la 
proteger du rayonnement ultraviolet. 

La presente invention a encore pour objet ('utilisation d'au moins un compose 
5 de formule (I) dans des, ou pour la fabrication de, compositions destinees a 
proteger des matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au 
rayonnement solaire. 

En particulier, elle a pour objet I'utilisation d'au moins un compose de formule 
10 (I) dans des, ou pour la fabrication de, compositions cosmetiques pour la 
protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation d'au moins un 
15 compose de formule (I) dans des, ou pour la fabrication de, vernis destines a 
proteger des verres organiques et/ou mineraux ou des matieres plastiques du 
rayonnement ultraviolet, en particulier du rayonnement solaire. 

Les composes de I'invention peuvent egalement etre incorpores directement 
20 dans des matieres plastiques, ou dans d'autres matieres sensibles au 
rayonnement ultraviolet, en vue de proteger ces dernieres contre led it 
rayonnement. 

La presente invention a ainsi egalement pour objet un procede de protection 
25 d'une matiere sensible au rayonnement ultraviolet et/ou solaire contre ledit 
rayonnement, consistant a appliquer sur, ou a incorporer dans, ladite matiere 
sensible une quantite efficace d'un compose de formule (I) ou d'une 
composition contenant au moins un compose de formule (I). 

30 En particulier, le procede selon I'invention peut consister a appliquer sur la 
peau et/ou les cheveux une quantite efficace d'une composition cosmetique 
telle que definie ci-dessus. 
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Dans une autre forme de realisation de Invention, le procede selon Invention 
consiste a incorporer dans une matiere piastique une quantite efficace d'un 
compose de formule (I) ou d'une composition contenant au moins un compose 
de formule (I) afin de proteger ladite matiere piastique contre le rayonnement 
5 ultraviolet, en particulier contre le rayonnement solaire. 

Ainsi, un objet de ['invention est une composition de matiere piastique protegee 
par un tel procede. 

10 Dans une autre forme de realisation de I'invention, le procede selon invention 
consiste a appliquer une quantite efficace dudit compose ou de ladite 
composition a la surface d'un verre mineral ou organique. 

Ainsi, finalement, un dernier objet de ('invention est une composition verriere 
15 protegee par ce procede. 



Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant Invention, vont 
maintenant etre donnes. 
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EXEMPLE 1 : 

Preparation de la 2.4.6-trisK3'-benzotria2ol-7 -yl-2 , -hvdroxv-5 , -methvl) 
phenvlaminol-s-triazine : 



On chauffe au reflux pendant 12 heures sous azote un melange de 2-(2- 
hydroxy-3-amino-5-methylphenyl)benzotriazole (1.2 g, 5 10 3 mole) et le 
chlorure de cyanuryle (0.276 g, 1.5 10-3 mo | e ) dans 50 ml de xylene. Un 
precipite s'est forme que Ton fiitre, rince au xylene et seche sous vide. On 
obtient ainsi le derive (1 g, Rendement = 83%) presentant les caracteristiques 
suivantes : 

- poudre jaune pale 

- Pf > 270 °C. 

Analyse elementaire pour C42H33N15O3 : 

theorie: C:63.39 H:4.18 N : 26.40 

■ trouve: C : 64.09 H : 4.25 N : 26.12 

Cette 2,4,6-tris[(3*-benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5 , -methyl) phenylamino]-s- 
triazine a ete tamisee a 50 pm sur un tamis de monture Inox-toile Inox. Puis 
elle a ete dispersee dans de la vaseline blanche vendue sous la denomination 
commerciale « Codex 236 » par la societe Sarega a la temperature de fusion 
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de la vaseline et a raison de 5 g de 2 1 4,6-tris[(3'-benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5 , - 
methyl) phenylamino]-s-triazine tamisee pour 100 g de vaseline. Ce melange a 
ensuite ete traite aux ultra-sons pour assurer une dispersion homogene. Un film 
d'une epaisseur de 1 0 urn a ete analyse. 



Le spectre d'absorption UV solide a ete obtenu a partir d'un spectrophotometre 
Shimadzu UV 2101 PC et est represents sur la figure 1. 

On voit clairement sur cette figure que la 2,4,6-tris[(3'-benzotriazol-2-yl-2'- 
10 hydroxy-5-methyl) phenylamino]-s-triazine absorbe dans I'ensemble du 
rayonnement UV (280-400 nm). 

EXEMPLE 2 : 

Preparation de la 2.4.6-tris[(3'-benzotriazol-2-vl- 2'-hvdroxv-5'-ter-octyl) 
15 phenvlaminol-s-triazine : 



Dans un ballon tout equipe, on introduit ie 2-(2-hydroxy-3-amino-5-ter- 
octylphenyl)benzotriazole (3,38 g, 0,01 mole) dans 50 ml de xylene. A 
temperature ambiante, sous courant d'azote, on introduit par portions le 
20 chlorure de cyanuryle (0,553 g, 3x1 0 3 mole) en 30 minutes, on chauffe le tout a 
60 °C. On laisse le melange a cette temperature pendant 1 heure puis on porte 



5 




N H 
N 
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au reflux pendant 3 heures 30 minutes. Le melange limpide est refroidi vers 
60 °C ;.on y ajoute 60 ml d'ethanol et le precipite obtenu est filtre, lave a 
I'ethanol puis a I'eau. On obtient ainsi le derive (3,3 g, rendement 100%) ayant 
les caracteristiques suivantes : 
5 - poudre jaune pale 

- Pf > 270°C 

- UV (CHCI 3 ) W=326 nm, £ max =68 600 

- UV : (sous forme solide) : voir figure 2 (spectre d'absorption) 

10 Analyse elementaire pour C 63 H 75 N 15 0 3 : 

theorie: C : 69,40 H : 6,93 N : 19,27 

trouve: C : 69,39 H : 6,96 N : 18,95 

On a mesure le spectre d'absorption UV solide de cette 2,4,6-tris[(3'- 
15 benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5-ter-octyl) phenylamino]-s-triazine selon le meme 
protocole que dans I'exemple 1. Ce spectre est represents sur la figure 2. On 
voit egalement clairement sur cette figure 2 que la 2,4,6-tris[(3'-benzotriazol-2- 
yl-2'-hydroxy-5'-ter-octyl) phenylamino]-s-triazine absorbe dans I'ensemble du 
rayonnement UV (280-400 nm). 

20 

EXEMPLE 3 : 

On donne ci-apres un exemple concret d'une composition cosmetique se 
presentant sous la forme d'une emulsion de type huile-dans-eau (les quantites 
25 sont exprimees en % de poids par rapport au poids total de la composition) : 

- melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique 
oxyethylene a 33 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous la 
denomination commerciale « SINNOVAX AO » par HENKEL 

30 - melange de mono et distearate de glycerol non autoemulsionnable 

- alcool cetylique 



7% 
2% 
1.5% 
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- huile de silicone 

- adipate de diisopropyle 

- derive de I'exemple 1 

- glycerine 

- parfum, conservateurs 

- eau 

Cette composition a ete realisee de la maniere suivante : apres realisation de 
['emulsion, on a disperse le filtre vers 40°C. On a ensuite homogeneise la 
creme obtenue a la tricylindre. 

Cette composition absorbe dans ('ensemble du rayonnement UV. 



16 



qs 
qsp 



1.5 % 
15% 
5% 
20% 



100% 
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REVINDICATIONS 



1. Compose de formule (I) suivante : 

N^N 

5 (0 

dans laquelle les symboles R,, identiques ou differents, sont les radicaux de 

formules (II) ou (III) suivantes : 



10 



15 




N 




(R 3 )n 

-NH 



\ 



(M) 




(R 3 )n 



-NH 



\ 



(III) 



- R 2 est un halogene, N(R<) 2 , OR 5 ou un groupement R„ 

- R 3 .identiques ou differents, sont des radicaux alkyle en C,-C 8 lineaires ou 
ramifies, des radicaux alkoxy en C,-C 3 etant entendu que, dans ce dernier cas, 
deux R 3 adjacents d'un meme noyau aromatique peuvent former ensemble un 
groupement alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 a 2 
atomes de carbone, OH, NHCOCH 3 ou NH 2 , 
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. R 4l identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle en C r C 6 lineaire bu ramifie, deux R 4 pouvant former ensemble un cycle 
de 4 ou 5 atomes de carbone, 
-n est 0, 1, 2, 3 ou 4, 
5 - R 5 est un hydrogene ou un radical alkyle en C r C 6 . 

2. Compose selon la revendication 1, caracterise par le fait que les radicaux R, 
identiques ou differents, designent les radicaux de formules (IT) ou (III') 
suivantes : 



10 




\ 

(III") 



15 

dans lesquelles les radicaux R 3 ont la meme signification qu'aux formules (II) et 
(III) de la revendication 1 et n' est 0, 1, 2 ou 3. 

3. Compose selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que les 
20 radicaux R n et le radical R 2 sont identiques. 
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4. Compose selon la revendication 3, caracterise par le fait que lesdits radicaux 
et R 2 designent un radical de formule (IT). 



5. Compose selon la revendication 4, caracterise par le fait qu'il est choisi parmi 
5 les composes suivants : la 2,4 l 6-tris[(3'-benzotriazol-2-yl-2 , -hydroxy-5 , -methyl) 
phenylamino]-s-triazine et 2 I 4,6-tris[(3 , -benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5 , -ter-octyl) 
phenylamino]-s-triazine. 



6. Procede de preparation d'un compose de formule (I) tel que defini a Tune 
10 quelconque des revendications 1 a 5, caracterise par le fait qu'il consiste a faire 
reagir un compose de formule (IV) ci-dessous avec les derives de formules R,H 
et R 2 H selon le schema reactionnel ci-dessous : 
X 

N^N + {2+m) R,H + (1-m) R 2 H ► (I) 

xAAx 
(IV) 



15 



ou : 



- R, et R 2 repondent aux definitions de Tune quelconque des revendications 1 a 
5, 

20 - X represente un halogene, en particulier le chlore ou le brome, 

- m est 0 ou 1. 



7. Composition destinee a proteger une matiere sensible au rayonnement 
ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire, caracterisee par le fait qu'elle 

25 comprend une quantite efficace d'au moins un compose defini a Tune 
' quelconque des revendications 1 a 5. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que ledit 
compose est sous forme de particules. 
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9. Composition seion la revendication 8, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une 
composition cosmetique destinee a proteger la peau et/ou les cheveux. 

10. Composition selon la revendication 8 ou 9, caracterisee par le fait que la 
5 taille moyenne desdites particules est inferieure a 20 pm. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, 
caracterisee par le fait qu'elle contient de 0,1 a 15 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, dudit compose. 

10 

12. Composition selon la revendication 7 ou 8, caracterisee par le fait qu'il s'agit 
d'un vernis destine a proteger un verre organique et/ou mineral ou une matiere 
plastique. 

15 13. Utilisation d'au moins un compose defini a Tune quelconque des 
revendications 1 a 5 dans des, ou pour la fabrication de, compositions 
destinees a proteger des matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en 
particulier au rayonnement solaire. 

20 14. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que lesdites 
compositions sont des compositions cosmetiques pour la protection de la peau 
et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier contre le 
rayonnement solaire. 

25 15. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que lesdites 
compositions sont des vernis pour la protection des verres organiques et/ou 
mineraux ou des matieres plastiques contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier contre le rayonnement solaire. 

30 16. Procede de protection d'une matiere sensible au rayonnement ultraviolet 
et/ou solaire, caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur, ou a 
incorporer dans, ladite matiere sensible une quantite efficace d'un compose tel 
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que defini a Tune quelconque des revendications 1 a 5 ou d'une composition 
definie a Tune quelconque des revendications 7 a 12. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise par le fait qu'il consiste a 
5 appliquer sur la peau et/ou les cheveux une quantite efficace d'une composition 

definie a Tune quelconque des revendications 9 a 11. 

18. Procede selon la revendication 16, caracterise par le fait qu'il consiste a 
incorporer dans une matiere plastique une quantite efficace dudit compose ou 

10 de ladite composition. 

19. Procede selon la revendication 16, caracterise par le fait qu'il consiste a 
appliquer une quantite efficace dudit compose ou de ladite composition a la 
surface d'un verre mineral ou organique. 

15 

20. Une composition de matiere protegee selon le procede de la revendication 
18 ou 19. 
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